PCI 



INPI 



f. 



0/01 8089 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LA PROPRIETY 
INDUSTRIELLE 



BREVET D 1 INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



RECD 3 0 JUN 2000 



A'lPO 



PC" 



COPIE OFFICIELLE 



Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriety 
industrielle certifie que le document ci-annexe est la copie 
certifiee conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 

Fait a Pans, le 2 2 JUIN 2000 



DOCUMENT DE PRIORITE 

PRESENTE OU TRANSMIS 
CONFORMEMENT A LA 
REGLE \7.].A)OV BVi 



c 0j'- le Ditecteur genera 1 oe I'lnstuu: 
nationa-ae ia propriete maustnelie 
Le Chef c-j Departement des brevets 

















i> c 





Martine PLANCHE 



I IH»TITUT 
NATIONAL Dt 



26 bis. rue de Saint Petersbourg 
75800 Pans Cedex 08 

Telephone : Oi 53 04 53 04 Telecopy 01 42 93 59 30 
— — — — Reserve a i'lNPl ^— 



yiM-»Li u invLiiMun, ucnur ItMl U UIILIIt 

Code de la propriete mtellectuelle-Livre VI 

requete en delivrance 

Confirmation d'un depdt par telecopie ■ 

Cel imprime est □ rempbr s 1'encre noife en iettrts capitals 



N° 55 -1328 



DATE DE REMISE DES PIECES 
N° O'ENREGISTREMENT NATIONAL 
DEPARTEMENT DE DEPOT 
DATE DE DEPOT 



15 JUIN 1999 
9907552 

75 INPi PARIS 

T5 JUW 1999 



2 DEMANDE Nature du titre de propriete industrielle 

X brevet d'invenbon ~Z demancJe divisionnaire 

demande initiate 

j certrficat d'utilite • ■ transformation d'une demande V S^^^ 

de brevet europeen , — ^ 

t brevet d invention 

EtaWissement du rapport de recherche □ differe X; 'mmediat 

Le demandeur. personne physique, requiert le paiement echelonne de la redevance i 
Trtre de 1'inverrtion (200 caracteres maximum) 



1 NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 

A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

Lc Suetu- 

• m 

n du pouvo-r permanent references du correspondant telephone 

OI5I2.6 F£- Or IjO&liqq 



certificat d'utilite n° 



date 



□ 



con Pos'iTicd 



3 DEMANDEUR (S) «' siren 

Nom et prenoms (souligner le nom patronymique) ou denomination 



G-e^plus 



Forme juridique 



commctAdlL k- par 
rVc+ions 



Nationals (s) p^TCtn £CUi< 

Adresse (s) complete (s) 



_£or C d'ftcWMeS de (a J?lat'n<- de 3cu<3|Ues 
M3M^o 6-EHefO^ 



Pays 



4 INVENTEUR (S) Les inventeurs sort fes demandeurs 



En cas d'msurfisance de place, paursurvre sur papier libre [^J 



[ | oui non Si la reponse est non. foumir une designation separee 



5 REDUCTION DU TAUX DES REDEVANCES 



| | requise pour la lere fois Q requis« anterieurement au depot ; joindre copie de la decision d'adrnisston 



6 DECLARATION DE PRIORITY OU REQUITE DU BENEFICE DE LA DATE DE DtPQT D'UNE DEMANDE ANTtRIEURE 

pays tforigine nurnero date de depdt nature de ta demande 



7 DIVISIONS anteneures a la present* demande 



date 



data 



8 Signature du demandeur ou du mandatajre 

(nom et qualite du signataire) f 



SIGNATURE DU PREPOSE A LA RECEPTION SIGNATURE APRES ENREGISTREMENT 




L REVET D'lN^NTION, CERTIFICAT D'UTILITE 

INPI 



DESIGNATION DE L'INVENTEUR 



■ INSTITUT 

NATIONAL DC 

la pmopnictc (si e aenanaeu' n'est pas I'mventeur ou I'unique inventeur 1 

INOUSTftltLLE 



DE PARTEM ENT DES BREVETS 

26bis, rue de Saint-Petersbourg 
75800 Pans Cedex 08 



Tel 01 53 04 53 04- Telecopie : 01 42 93 59 30 O 1 5 j 26 BL^Fj^ 



\° C'ENREGi STAMEN' NATIONAL 



TITRE DE L'lNVENTlON : 

CQfi?G$'<T\QN L€ COO PRe^fWT ? UTli US ft-Tl <W\TS $11 

LE(S) SOUSSIGNE(S) 
CUM 

1"; Ttue Le Sueur 
^75 116 -EfVftuS 

D£SIGNE{NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) (indiquer nom, prenoms, adresse et souligner le nom patronymique) : 

LeHKHe Cbns+ToLn 
ftocan Heoxc 

CPHtiNer fefH-t-oT- SCUM 
~f ; ~ute Le. Sueur 



NOTA : A titre exceptionnef, le nom de I'inventeur peut etre suivi de celui de la societe a laquelle il appartient (societe d'appartenance) 
lorsque celle-ci est differente de la societe deposante ou titulaire. 

Date et signature (s) du (des) demandeur (s) ou du mandataire 





DOCUMENT COMPORTANT DES MODIFICATIONS 



PAGE(S) DE LA DESCRIPTION OU DES REVENDICATIONS 
OU PLANCHE(S) DE DESSIN 


R.M.* 


DATE 
DE LA 
CORRESPONDANCE 


TAMPON DATEUR 
DU 

CORRECTEUR 


Modifiee(s) 


Supprimee(s) 


Ajoutee(s) 












1 5 OCT. 1999 - v M 






















, 













































































changerrent apporte a la redaction des revendicaticns dongme. sauf si celui-ci decoule des dispositions de I'article R. 612-36 
du code de la Propnete Intellectuelle, est signale par la mention «R.M.» (revendications modifees). 




1 

NOUVEAU COPOLYMERE BIODEGRADABLE LINEAIRE, 
COMPOSITION LE COMPRENAKT , UTILISATIONS DU COPOLYMERE 

ET DE LA COMPOSITION 

5 La presente invention se rapporte a un nouveau 
copolymere biodegradable lineaire, a une composition 
comprenant le copolymere, a differentes utilisations de 
ce copolymere et de cette composition, et a dif ferents 
objets comprenant ce copolymere. 

10 II est notamment deja connu du document WO 98/40434 des 
polymeres composites pouvant se degrader par voie 
biochimique. Ces polymeres sont const itues d 1 une part 
d'un premier polymere a base de monomeres d'acide 
lactique et, d* autre part d'une resine contenant un 

15 polymere thermoplastique , de 1 1 amidon destructure et un 
agent p last if iant . 

Malheureusement de tels polymeres presentent 
1 1 inconvenient majeur de presenter de faibles 
proprietes mecaniques et thermiques. En effet, ces 
20 polymeres donnent des produits cassants du fait d 1 une 
mauvaise resistance aux chocs et d'une transition 
vitreuse Tg inferieure a 80°C. 

II est encore connu du document US 5 446 078 un melange 
biodegradable de polymeres synthetiques et de polymeres 

25 d'origine naturelle. 

Les polymeres synthetiques utilises dans ce melange 
sont choisis parmi des plastiques non biodegradables , 
tels que des polyolef ines , des caoutchoucs, du chlorure 
de polyvinyl. Ainsi, meme si la presence de polymeres 

30 naturelles permet de biodegrader les plastiques non 
biodegradables, la vitesse de degradation d'un tel 
melange de polymere reste encore trop lente. Ce type de 
materiau presente encore trop d'inconvenients vis-a-vis 
du respect de l'equilibre ecologique de 

35 1 1 environnement . 
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Enfin on connalt encore un materiau polyester 



polybutyleneglycolsuccinate, obtenu a 1 ■ issu d'une 
reaction chimique entre des glycols et des acides 
5 dicarboxyliques aliphatiques . Ce materiau est connu 
sous la marque commerciale « BIONOLLE » et, est vendu 
par la societe Showa Highpolymer CO, LTD. 

Or un tel materiau presente 1 1 inconvenient d 1 avoir une 
masse molaire tres elevee. 

10 Par ailleurs, on a malheureusement deja pu observe une 
diminution du caractere de biodegradabilite d'un bon 
nombre de materiaux connus pour 1 ' etre deja, du fait de 
1 'augmentation de leur masse moleculaire, de 
1" augmentation de 1 1 etat de cristallinite , ou encore de 

15 la reticulation importante des molecules de ces 
materiaux. 

Cette diminution de biodegradabilite peut s 1 observer 
par exemple sur des polyesters de type semi 
aromatiques, et encore plus sur des polyesters 

20 aromatiques. 

Les polyamides et les polyurethanes aliphatiques 
presentent egalement des proprietes de biodegradabilite 
non negligables, mais qui restent encore inferieures a 
celles des polyesters. 

25 Aussi il existe un besoin de disposer d'un nouveau 
copolymere aliphatique rapidement et parfaitement 
biodegradable, qui peut etre obtenu facilement et, a 
moindre couts , au moyen de procedes de polycondensation 
classiques de monomeres . 

30 L' invention a done pour objet un nouveau copolymere 
comprenant au moins deux monomeres identiques ou 
differents, la formule du monomere etant la 
suivante (I) : 



aliphatique 



thermoplastique , 



le 



35 
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I 

V " (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d - X (I) 

I 

5 (COOH) b 
dans laquelle : 

a) quand X e±. Y sent identiques, et representent un 

10 groupement acide, alcool, amine ou isocyanate, 

alors au moins deux monomeres ont des groupements X, Y 
susceptibles de reagir entre eux, 

15 au moins un des monomeres possedent les 
caracterist iques suivantes : 

a > 1 
b > 1 
c + d > 0 
20 e > 1 , 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, ou tout autre groupe non reactif 
present lors du processus de polymerisation, 
les autres monomeres etant du meme type ou de formule 
25 suivante (II) : 

Y ~ (CH 2 ) n - X avec n > 1 (II) 

30 b) guand X ^t Y snnt. d i f fprpnt.q et representent 
independamment 1 'un de 1 1 autre un groupement acide, 
alcool, amine ou isocyanate, 

alors au moins un monomere comprend des groupements X, 
35 Y susceptibles de reagir entre eux, 



• 



au moins un des monomeres possedent les 
caracteristiques suivantes : 
a > 1 

5 b > 1 

c + d > 0 
e > 1 , 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 a 18 
atomes de carbone, ou tout autre groupe non react if 
10 present lors du processus de polymerisation, 

les autres monomeres etant du meme type ou de formule 
suivante (II) : 

Y - (CH 2 ) n " x avec n > 1 (II) 

15 

c) au moins un monomere de chaque type lorsque X et Y 
sont identiques ou differents, tels que definis 
precedemment, sont combines de fagon a ce que la 
stoechiometrie du rapport X / Y, calculee pour obtenir 

20 une masse molaire et des extremites determinees, 
permette un allongement de la chaine carbonee. 
Ce nouveau copolymere presente 1 1 avantage d'etre 
biodegradable a 100% et de posseder plusieurs 
groupements OH et COOH tertiaires pendants sur toute la 

25 longueur de la chaine carbonee. La presence des 
groupements tertiaires acides pendants permet de 
modifier les proprietes physiques du copolymere du fait 
de la possibility de former des liaisons ioniques et/ou 
hydrogenes. Ces nouvelles liaisons lui conferent des 

30 proprietes de reseaux plus ou moins reticules. 

Par ailleurs, les groupes acides mis en presence de 
cations monovalents, en encore mieux bivalents, 
permettent la creation d'une structure ionique 
renforgante du type : 



35 




5 

I 

C = O 



5 H B + + 

H O 
I 

c = o 



Enfin la presence d'oxydes, tels que MgO, lors du 
processus de polymerisation permet d'obtenir avec les 
groupements pendants du copolymere, des structures 
15 sensiblement de meme nature que celles decrites 
precedemment . 

Les liaisons formees entre les groupements pendants du 
copolymere selon l 1 invention et les ions et/ou oxydes 
permettent d 1 avoir une structure renforcee de type 
20 thermoplastique • Ce type de structure presente le grand 
avantage d'etre totalement detruit lors d'une elevation 
en temperature du fait de transformations physico- 
chimiques . 

Les liaisons ioniques et/ou hydrogenes sont par 
25 ailleurs connues pour pouvoir etre plus facilement 
accessibles aux bacteries qui peuvent agir plus 
efficacement dans le lent processus de biodegradat ion , 
alors que les liaisons covalentes, presentes dans les 
polymeres reticules de l'art anterieur ont, quant a 
30 elles, une cinetique de biodegradat ion beaucoup plus 
lente, ce qui allonge d'autant la duree de degradation. 
La variation des proprietes physico-chimiques du 
copolymere de 1 ? invention, du fait de la 
creation/suppression de liaisons ioniques et/ou 



hydrogenes permet de 1 'utiliser dans des applications 
de nature totalement differente. 

Un tel copolymere selon 1' invention presente par 
ailleurs 1 1 avantage d 1 avoir une cinetique de 
5 biodegradation acceleree lorsqu'il est melange a un 
polymere naturel du type amidon associe ou non a du 
gluten . 

L 1 amidon et le gluten (constitue essent iellement 
d'acides amines et d' amidon) sont connus pour leur 

10 caractere biodegradable. lis sont encore connus pour 
etre utilises comme co-constituants de polymeres de 
synthese, et permettre ainsi une diminution du cout de 
revient et une augmentation de la synergie de la 
biodegradation de telle composition. 

15 Enfin il est encore connu de devoir utiliser des 
additifs permettant de rendre chimiquement compatibles 
l 1 amidon et/ou le gluten avec un polymere synthetique. 
Ces additifs comprennent des groupes acides ou 
anhydrides. Aussi 1 1 ut il isation de polymere tel que 

20 celui de 1' invention comprenant deja des groupes COOH, 
et eventuellement OH, permet de realiser des reactions 
chimiques de compatibi lite sans aucune addition 
supplementaire d' additifs de compatibility . 
Enfin un rapport stoechiometr ique des monomeres de 

25 depart, different de 1/1, permet d'obtenir une gamme de 
copolymere final presentant differentes masses 
moleculaires, et par consequent differentes viscosites. 
La variation chimique des extremites de chaines et la 
variation du nombre de groupes pendants sur les 

30 monomeres permet d' utiliser differemment le copolymere 
de l 1 invention aussi bien par exemple comme adhesif que 
comme encre d 1 impression . 

Un dernier interet de ce copolymere est qu'il presente 
un cout de revient total, nettement inferieur aux 



copolymeres biodegradables existant jusqu'ici. II est 
d'environ de 35 a 50% inferieure en cout. 

Le copolymere de 1 1 invention est obtenu selon un 
procede deja connu en utilisant un catalyseur choisi 
5 parmi des composes du type zirconate ou titanate, tels 
que ceux vendus sous la denomination commerciale 
« TYSOR » par DUPONT de Nemours. On peut utiliser, par 
exemple, le titanium acety lacetonate , le 

triethanolamine titanate, le n-butyl polyt itanate , le 

10 zirconate chelate diethy lcitrate et leurs melanges. 

L 1 utilisation de tel catalyseur permet non seulement 
d'optimiser la couleur qui peut etre jaunatre, mais 
surtout d'hydrolyser le catalyseur a la fin de la 
reaction d 1 ester if icat ion de fagon a obtenir des oxydes 

15 mineraux tels que Ti0 2 , Zn0 2 , qui sont inertes vis-a- 
vis d'une reaction de deesterif ication inverse qui peut 
subvenir dans le cas ou le catalyseur reste actif. 
Le procede de polymerisation peut se faire dans un 
reacteur classique ou de fagon plus economique en 

20 utilisant un « reacteur en couche mince », en 
particulier dans une extrudeuse double vis dont le 
rapport longueur /diametre est calcule pour permettre de 
realiser toutes les etapes de fabrication en une seule 
fois. En particulier, un tel reacteur permet d'ajouter 

25 l'amidon et/ou le gluten en dernier lieu avant 
1 • inactivation du catalyseur, ce qui permet de 
condenser les acides amines presents dans le gluten 
notamment en polyamides afin d^eviter leur degradation 
ulterieure lors d'etape de transformation. 

30 Ainsi les catalyseurs utilises peuvent etre aussi bien, 
des catalyseurs d'esterif ication que des catalyseurs 
d 1 amidif ication. 

Le proced6 de polymerisation peut comprendre 
differentes etapes qui sont 1 1 alimentation en matieres 
35 premieres, le convoyage de ces matieres, leur malaxage, 
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1" evacuation de 1 1 eau de condensation. D'autres etapes 
peuvent etre l'ajout d 1 amidon et/ou de gluten ou encore 
l'ajout d f additifs choisis parmi les charges, les 
colorants et leur melange. 
5 La reaction de polymerisation peut se poursuivre 
ulterieurement avec une etape d 1 elimination de l'eau 
resultant de la reaction de transformation des acides 
amines, presents dans le gluten, en polyamides. 
Le copolymere de l 1 invention issu de ces differentes 
10 etapes de fabrication peut ensuite etre dirige vers une 
etape d ' extrusion/coupe , la coupe pouvant s'effectuer 
soit a chaud et a sec, soit dans l'eau. 

Enfin une derniere etape de sechage du produit final 
peut etre necessaire comme ceci est connu de I'homme du 
15 metier. 

La nature des vis et les valeurs de temperature 
utilisee dans un tel reacteur, ainsi que 1 ■ emplacement 
des differents elements destines a evacuer les sous- 
produits de reaction volatils sont deja connus de 1 1 art 
20 anterieur, et notamment dans la fabrication 
industrielle des polyesters, par exemple du type PET ou 
PBT. 

Les quantites d'eau a eliminer sont de preference 
comprises entre environ 10 et 25%, ce qui est en 
25 general facile a obtenir avec une extrudeuse double vis 
qui permet d' eliminer jusqu'a 40% de solvants residuels 
dans la fabrication de polymeres connus de 1 ' etat de la 
technique . 

Le degre de polymerisation est regie de maniere connu. 
30 De preference, l'un des monomeres porteurs de groupes 
tertiaires est l'acide citrique. Les autres monomeres 
peuvent etre choisis parmi les composes de 1 ' art 
anterieur, en utilisant de preference tout type de 
monomere comportant au moins deux acides primaires et 
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au moins un groupement tertiaire choisi parmi les 
groupements alcools, acides, amines et leur melange. 
Les caracter istiques physico-chimiques du copolymere de 
1 1 invention peuvent orienter le choix du ou des 
5 raonomeres utilises au depart, ainsi que leur 
concentration respective defini par ^cpcemple par la 
stoechiometrie, le taux de liaisons hydrogenes et/ou 
ioniques. Le choix du monomere peut egalement etre 
fonction du cout de revient de fabrication du 

10 copolymere . 

Dans la mesure ou 1 1 utilisation d'ions ou d 1 oxydes peut 
ameliorer les proprietes mecaniques a froid du 
copolymere de l 1 invention, le taux de monomeres 
comportant des groupes COOH pendants influence le taux 

15 d'ions ou d'oxydes utilisables. De fagon preferee, le 
taux de ces composes est regie en fonction du taux de 
groupement COOH pendant, tout en tenant compte du taux 
de liaisons hydrogenes utilisees. 

Le rapport stoechiometrique COOH/ (ions et/ou oxydes) du 
20 copolymere de 1' invention est de preference proche de 
1. 

Le taux de groupements acides pendants a une influence 
sur le taux d'ions ou d^oxydes a utiliser lors de la 
polymerisation. La variation de ces taux influence les 

25 proprietes de rigidite, de flexion ou de 
biodegradabilite qui sont choisies en fonction de la 
nature des utilisations du copolymere de 1 ' invention. 
Un autre objet de 1 1 invention est une composition qui 
comprend le copolymere deer it precedemment , combine a 

30 au moins un ion choisi parmi Na + , Li + , Ca ++ , Mg* + , Zn ++ 
et/ou au moins un oxyde choisi parmi 1 1 oxyde de 
magnesium, 1 'oxyde de zinc, 1 1 oxyde de silicium. 
L^jout de composes, tels que des ions divalents, 
permettant la creation de liaisons ioniques au sein de 
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la structure du copolymere permet de renforcer sa 
structure, comme ceci a deja ete explique precedemment . 
Le phenomene de biodegradation passe toujours par une 
phase d'hydrolyse. Or, les liaisons ioniques, 
5 particulierement sensibles a ce type de degradation, 
facilitent ainsi la biodegradation du copolymere de 
l 1 invention du fait de la liberation de macromolecules 
principalement de type polyester qui se comportent de 
maniere classique vis-a-vis des phenomenes de 

10 biodegradation. 

La composition selon l f invention telle que definie 
precedemment peut comprendre en outre de l 1 amidon 
(lineaire ou ramifie) et/ou du gluten (amidons + acides 
amines) ou tout autre type de compose pouvant reagir, 

15 tel que de la poudre de bois, des fibres de bois, des 
fibres de cellulose, du polyviny lalcool , de 
1 'ethylenevinylalcool , des polyamides, des 

polyurethanes, des polyacr ijliques fonctionnels ou 
compatibles, des polycarbonates, des polymethacrylates , 

20 des polyacrylates et leurs melanges. 

Cet amidon et/ou ce gluten peut aussi etre directement 
ajoute a la composition qui comprendrait uniquement le 
copolymere selon l f invention, sans aucun ion divalent 
ni oxydes . 

25 Le copolymere peut etre present en une quantite allant 
de 50 a 100% en poids, de preference de 60 a 90% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 
L 1 amidon et /ou le gluten peut etre present en une 
quantite allant de 0 a 50% en poids, de preference 

30 de 10 a 40% en poids, et encore plus 
pref erentiellement , et par exemple pour des 
applications du copolymere de haute tenue sur des 
objets de tres faibles epaisseurs de type carte a 
puces, de 20 a 35% en poids par rapport au poids total 

35 de la composition. L'ajout de polyvinylalcool ou encore 
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d 1 ethylenevinylalcool peut se faire avec une faible 
concentration de fagon a conserver des proprietes 
correctes de biodegradat ion du copolymere de 
1 1 invention . 

5 Le copolymere selon 1 1 invention peut presenter une 
masse moleculaire comprise entre environ 500 et 10.0000 
en fonction du taux de conversion, de preference entre 
1000 et 40.000 et de fagon encore plus preferee entre 
1000 et 10000. 

io La composition selon 1' invention peut comprendre en 
outre au moins un additif choisi parmi les colorants, 
les charges minerales telles que 1 1 oxyde de titane, le 
carbonate de calcium, les pigments, les ant ioxydants , 
les agents anti ultraviolet, et leurs melanges. 

15 L 1 additif peut etre present en une quantite connue du 
domaine de 1 1 art anterieur, qui permet une bonne tenue 
du materiau fabrique a base du copolymere de 
1 1 invention . 

La transition vitreuse (Tg) du copolymere de 

20 1" invention, obtenu selon les procedes classiques, peut 
etre de preference subambiant. Le Tg peut etre modifie 
par l'ajout d f ions divalents et/ou d'oxydes, par la 
variation des parametres de stoechiometr ie, du taux de 
chaque groupe pendant, du pourcentage de reticulation 

25 ionique ou de liaisons hydrogenes. Ces differentes 
variations sont connues de 1 1 art anterieur. 
L'ajout d 'elements ionises entraine ainsi 1 ' ionicite 
importante de la composition. Cette forte ionicite 
permet de favoriser l'hydrolyse de la composition au 

30 cours du temps, et par consequent la biodegradabilite 
rapide du copolymere present dans la composition. 
L'ajout de composes connus pour leur biodegradat ion 
rapide, tels que l'amidon et/ou le gluten ou d 1 autres 
du meme type, renforce le caractere biodegradable de la 

35 composition de l 1 invention et done du copolymere a la 
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condition que le degre de susbtitution de telles 
molecules est infer ieur ou egal a 2,2. 

Deux autres objets de 1' invention sont une utilisation 
du copolymere selon 1* invention comme adhesif, et une 
utilisation comme encre d 1 impression . 

Enfin 1' invention a encore pour objet une utilisation 
de la composition comme adhesif et une utilisation 
comme encre d 1 impression - Le copolymere peut presenter 
un degre de polymerisaition alant d' environ 5 a 25 
lorsqu'il est utilise dans des compositions adhesives, 
et un degre de polymerisation allant d' environ 3 a 20 
lorsqu'il est utilise dans des compositions 
d f impression selon la nature et la composition des 
autres elements de la composition. 
15 L 1 invention porte egalement sur une carte a puces a 
contact, sans contact ou comprenant les deux a la fois, 
sur les assimiles aux cartes a puces comportant un 
corps support comprenant le copolymere tel que defini 
precedemment . 

20 L 1 invention a encore pour objet une etiquette 
electronique et sur un jouet comprenant le copolymere 
tel que defini precedemment. 

Enfin un dernier objet de 1' invention est une feuille 
support impermeable comportant le copolymere tel que 
25 defini precedemment. L 1 impression de telle feuille 
support est realisee par les procedes classiques dans 
le domaine des cartes a puces. 

Les cartes a puces peuvent etre obtenues au moyen de 
procedes par injection, extrusion ou lamination 
classiques. Les jouets peuvent etre obtenus par moulage 
ou extrusion classiques. 



30 



Les exemples de composition qui suivent sont donnes 
uniquement a titre indicatif et ne sont nullement 
35 limitatifs vis-a-vis de 1' invention. 
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Les valeurs numeriques sont donnees en nombre de moles. 

Dans chaque exemple, la concentration en catalyseur est 
de 0,1% du nombre total de moles. 

5 

EXEMPLE 1 : (art anterieur) 

- Acide citrique 0 

- Acide succinique 1 
10 - Butane diol 1 

Les rapports stoechiometr iques acide succinique/ acide 
citrique et COOH/OH sont respect ivement de 100/0 et de 
1. 

15 Le melange des composes initiaux est chauffe a environ 
200°C pendant environ 3 heures. Ce melange passe 
progressivement de l'incolore a un trouble prononce. 
Le melange est ensuite tire sous vide pendant environ 
une heure de fagon a evacuer l'eau formee en cours de 

20 reaction. Le produit final se solidifie au cours du 
temps sous forme d'un compose solide homogene, de 
couleur blanchatre et dont le point de fusion mesure 
par analyse enthalpique dif f erentielle est d 1 environ 
109-110°C avec un epaulement a environ 105°C. 

25 L'enthalpie de fusion est d'environ de 68 J/g et la 
cr istallisation s'effectue aux environ de 74°C. 
Le produit est soluble a 3 % dans 

1 1 hexaf luoroisopropnol (HFIP) , et reste sous forme de 
blocs en dissolution dans 1' acetone en proportion de 

30 50/50. 

Seules les faibles masses molaires semblent solubles 
dans le THF. 

Le produit issu de cet exemple presente une transition 
vitreuse de rupture de liaisons hydrogenes pas, ou peu 
35 visible. 
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pyr.MPTiE 2 : (invention) 

- Acide succinique 

- Acide citrique 



0,9 
0,1 



- Butane diol 



1 



Les rapports stoechiometr iques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respect ivement de 90/10 et de 
1. 

On utilise le meme mode operatoire que dans l'exemple 
1. Le produit obtenu est de couleur legerement plus 
jaunatre que celui de l'exemple 1, mais se presente 
sous la forme d'un solide homogene dont le point de 
fusion est d'environ 102-103°C. 

Le produit est soluble a 3% dans l'HFIP, mais se 
dissout en proportion plus importante dans 1' acetone. 
On obtient une solution blanchatre. 

Le produit issu de cet exemple montre une transition de 
rupture de liaions hydrogenes comprise entre 80° et 
100°C juste avant la fusion. 

pyFMPLE 3 : (invention) 

Acide citrique 1 

Acide succinique 0 

Butane diol 1 

Les rapports stoechiometr iques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respect ivement de 0/100 et de 




fwiilr avant rectification 
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On utilise le meme mode operatoire que dans les 
exemples precedents. Le produit final est beaucoup plus 
jaunatre du fait des interactions existant entre 
l'acide citrique et le titanate de nButylu 
5 Le polymere est beaucoup plus visqueux. Contrairement 
aux deux produits issus des exemples precedents, le 
polymere se solidifie immediatement . II ne presente 
aucun point de fusion dans la zone ambiante a ? ? ?°C 
contrairement aux deux autres precedents. 
10 Sa solubilite dans I'HFIP est identique a celle des 
deux autres. Le melange 50/50 dans 1 1 acetone donne tres 
rapidement une solubilisation partielle, avec un aspect 
gelifie. Le produit se dissout totalement lorsqu'on 
augmente la quantite d 1 acetone. 



Le produit issu de cet exemple ne presente pas de 
fusion dans les zones de produits des exemples 
precedents, mais une transition de rupture de liaisons 
hydrogenes comprise entre 100° et 17 0°C avec un maximum 
20 a 130°C. 

En conclusions de ces trois exemples, les parametres de 
solubilite d'un polysuccinate de butane diol (exemple 
1) sont totalement modifiees par 1 1 introduction d'acide 

25 citrique. Le comportement du produit final (exemple 3) 
est caracteristique d'un produit « reticule » par des 

liaisons hydrogenes [COOH OH tertiaire] , ces 

liaisons se rompant en phase solvant diluee. 

Ceci est confirme par 1' absence de point de fusion 

30 (exemple 3) et par la diminution du point de fusion 
dans 1' exemple 2. 

Les produits issus de ces trois exemples presentent un 
Tg subambiant. 

En fonction du pourcentage d f acide citrique introduit, 
35 on assiste a une fusion partielle des chalnes de 
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succinate de plus en plus basse, mais a une 
reticulation physique de plus en plus forte par des 
liaisons hydrogenes, ainsi qu 1 a la diminution 
progressive de la valeur de l f enthalpie de fusion. 
La disparition du point de fusion se situe aux 
alentours d'une composition comprenant environ : 



- acide succinique 0,2 mol (14,75g) 

- acide citrique 0 ,2 mol (24g) 
10 - butane diol 0,4 mol (22, 5g) 



Pour les produits issus des trois exemples precedents, 
on constate, sur les spectres infra-rouge, un pic ester 
important. La presence des groupes COOH et OH (3 500 a 
15 3000cm" 1 ) est tres importante dans le produit de 
l'exemple 3, moins importante dans le produit de 
l'exemple 2 et tres faible dans le produit de l'exemple 
1. 

Ceci prouve que 1' acide citrique ne reagit pas au rooyen 
20 de ses fonctions COOH et OH tertiaires, mais uniquement 
grace a ses fonctions COOH primaires. 



Kyem ple 4 : (invention) 

25 - Acide citrique 0,28 

- Acide succinique 0,72 

- Butane diol 1 



30 



Fv^m ple 5 : (invention) 

- Acide citrique 0,5 

- Acide succinique 0,5 
35 - Butane diol 1 
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La composition des exemples 4 et 5 ne presente pas de 
point de fusion, 

5 

tiybmplr 6 : (invention) 



Dans ce melange on constate une parfaite compat ibilite 
entre le polymere et le gluten du fait de la presence 
des groupements COOH et OH pendants. 

Cette composition de couleur blanchatre presente un 
15 point de fusion a environ 103 °C. 

TiXEMPIiE 7 : (invention) 
- copolymere 7 5% 

20 - amidon lineaire 25% 

Dans ce melange on constate une parfaite compat ibilite 
entre le polyinere et le gluten du fait de la presence 
des groupements COOH et OH pendants. 
25 Cette composition de couleur blanchatre presente un 
point de fusion a environ 103°C. 

MTSE EN EVIDENCE UHS PRTNCTPALES CARACTERTSTTQUES DU 

COPOLYMERS DE L 1 INVENTION 

30 Cinq manipulations ont ete effectuees, en utilisant 
l'acide citrique et l ! acide succinique en proportions 
variables, dans un rapport stoechiometrique 

COOH tota i/OH egale a 1, et auquel on a ajoute du butane 



- copolymere 

- gluten 



75% 



25 



% 



10 



diol . 



35 
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Le tableau I ci-apres rassemble les proportions 
molaires de chacun des constituants de depart des cinq 
exemples precedents : 



Exemples 


Acide 
citrique 


Acide 
Succinique 


Butane 
diol 


Stoechiome- 
trie 


1 


0 


1 


1 


1/1 


2 


0,1 


0,9 


1 


1/1 


3 


0, 28 


0,72 


1 


1/1 


4 


0,5 


0,5 


1 


1/1 


5 


1 


0 


1 


1/1 



5 



Le but de cette etude est de realiser les spectres 
infra-rouge de 1' acide citrique, de l 1 acide succinique 
10 et des polymeres resultant de chaque manipulations. 

Les copolymeres issus de chaque exemple sont tous 
obtenus selon le meme mode operatoire suivant : 
On introduit dans un tube en verre les differents 
15 monomeres et le catalyseur. On place 1 'ensemble sous 
azote et sous agitation, on chauffe le melange a 200°C 
pendant 3 heures, puis on applique le vide pendant 1 
heure a 200°C. 

20 On peut remarquer que la prise en masse du produit 
final est d'autant plus rapide que la concentration en 
acide citrique est elevee. 

- la figure 1 represente le spectre Infra-rouge de 
25 l'acide succinique pur sur une pastille de KBr , 

- la figure 2 represente le spectre Infra-rouge de 
1' acide citrique pur, 



10 



15 



20 



25 



30 



represente le spectre 
represente le spectre 



Infra-rouge du 

Infra-rouge du 

Infra-rouge de 

Infra-rouge de 

Infra-rouge de 

Infra-rouge de 

Infra-rouge de 
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la figure 3 represente le spectre 
butane diol, 

la figure 4 represente le spectre 
catalyseur, le titanium IV butoxyde , 
la figure 5 represente le spectre 
l'exemple 1, 
la figure 6 
l'exemple 2 , 

la figure 7 
l'exemple 3, 

la figure 8 represente le spectre 
1 ' exemple 4 , 

la figure 9 represente le spectre 
1 ' exemple 5 , 

la figure 10 represente les droites obtenues apres 
calcul de 1 ' intensite des convoluees dans la zone 
2800-3600cm~ 1 , 

la figure 11 represente la courbe obtenue a partir 
des calculs effectues sur les bandes situees dans la 
zone 17 00- 18 00cm" 1 , 

la figure 12 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erentiel le du produit de 
1 ' exemple 1 , 

la figure 13 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erentiel le du produit de 
1 ' exemple 2 , 

la figure 14 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erent ielle des produits des 
exemples 3, 4 et 5 . 
La figure 1 montre la presence des bandes suivantes : 

une bande acide designee par la reference 

-l 



generale la dedoublee a 
correspondant a la liaison C=0, 



1700-1720cm 



^^^ie avsnt rec*ificerio» 
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plusieurs bandes OH 2a libres et liees entre 
3000 et 3600cm"" 1 , 

des bandes caracter istiques 3 de groupements 
alcools et C=0 situees a 1200, 1300, 1420cm" 1 
5 et leurs harmoniques correspondantes a 2500, 

2600cm" 1 , etc. . 

La figure 2 montre la presence des bandes suivantes : 

une bande acide lb beaucoup plus large que 
10 celle de l'acide succinique a 17 3 0-173 5cm" 1 

avec deux epaulements vers 1680cm" 1 et vers 
2000cm" 1 . Ceci demontre la presence de tres 
fortes liaisons hydrogenes, 

une bande OH 2b libre et liee entre 3000 et 
15 3600cm" 1 beaucoup plus intense du fait de la 

presence des goupes pendants COOH et OH 
(tertiaires) , 

des bandes CH2 4 broyee dans la bande OH, 
d'autres bandes 5 beaucoup plus confuses (sous 
20 forme de massif) liees sans doute a la presence 

correspondante de liaisons hydrogenes. 

Les figures 5 a 9 montre 1' evolution des bandes 
suivantes en fonction de la concentration de chaque 
25 constituants : 

la bande OH liee augmente en intensite avec la 
concentration en acide citrique, 

la bande ester/acide est dif f icilement 
interpretable quoique tres nette. La definition 
30 devient beaucoup plus claire lorsqu'on examine 

les bandes dans les zones concentrees telles 
que 2800-3600cm-l et 17 00-1800cm-l . 
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a) Dans la zone 2800-3 000cm" 1 , on remarque une 
augmentation tres nette des groupes OH lies par rapport 
aux groupes CH2 , et en particulier par rapport aux 
groupes CH 2 symetriques du butane diol dont la 

5 concentration reste constante dans chaque exemple. 

b) Dans la zone 1700-lSOOcm" 1 , la dif f erenciation des 
esters et des acides est plus nette : 

il existe un pic acide 6 dedouble tres net a 
10 1715-1720cm 1 correspondant a l^acide 

succinique, pour les produits des exemples 1, 2 
et 3, qui est a peine perceptible pour le 
produit de 1' exemple 4 et qui disparalt pour 
l f exemple 5, 

15 - il existe un pic ester + acide 7 qui augmente 

entre les exemples 3, 2 et 1, alors que pour 
les exemples 3, 4 et 5 l'intensite de ce pic 
reste constante du fait de la saturation 
maximale. A saturation egale, on constate 

20 toutefois un elargissemnent des bandes esters 

en fonction de la concentration en acide 
citrique . 

Dif ferents calculs on ete faits pour les bandes 2800- 
25 3000cm" 1 et 1700-lSOOcm" 1 pour determiner l'intensite 
des pics OH, COOH et CH 2 . Les bandes etant saturees, le 
calucul s'est fait sur les rapports des demi-longueurs 
de bande. 

30 

1 - Etude des spectres infra-rouge dans le domaine 

28QQ-3 CQQcm^ 1 



Cette etude permet de distinguer de larges bandes 
35 superposees correspondants aux groupements OH, CH3-CH2- 
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et COOH (libres et lies par les liaisons hydrogenes) 
ainsi que de larges bandes CH 2 symetriques et 
assymetr iques . 

Les seuls bandes CH 2 symetr iques , que possede le 
5 systeme, sont celles du butane diol reperes par des 
asterisques (*) sur la formule ci-apres : 

HO-CH 2 -CH 2 *-CH 2 *-CH 2 -OH 

10 Le butane diol etant dans chaque exemple toujours en 
quantite egale, il sert ainsi de reference interne, 

Lorsqu'on examine la structure du compose final forme 
par polycondensation , plusieurs cas peuvent se 
15 presenter en fonction de la cinetique de reaction et du 
rapport entre chaque const ituant. 

Le copolymere peut etre represents par la formule 
generale suivante (I) dans le cas d'un exces en acide 
succinique avec une stoechiometrie strictement egale a 
20 1 : 

OH 

1 

HO- [ CO-CH 2 -CH 2 -CO-0- (CH 2 ) 4-0 1 mi~ [ CO-CH2-C-CH2-CO-O ( CH 2 ) 4-O ] n i-H 

I 

2 5 COOH 

Formul e (T) 

Ou par la formule (II) dans le cas d'un exces en acide 
citrique avec une stoechiometrie strictement egale a 
30 1 : 

OH 

l 

OH- [ CO-CH2-C-CH2-CO-O- ( CH 2 ) 4-O ] m i- [ CO-CH 2 -CH 2 -CO-O- ( CH 2 ) 4-O ] n i~H 

I 

35 cooh Form\]1fi (ii) 
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On peut noter la presence d'une extremite acide et 
d 1 une extremite alcool, 1 'extremite acide pouvant 
varier sur un monomere en fonction du rapport entre les 
5 deux acides. Le nombre d 1 extremites citrique et 
succinique est fixe par la regie de proport ionalite , le 
nombre d'extremites alcool etant egal au nombre total 
d 1 extremites acide pour une stoechiometr ie ideale egale 
a 1. Cette regie peut etre modifiee si la reactivite 

10 des deux groupements acides est differentes. En effet, 
le monomere qui reagit le plus vite a moins de chance 
de trouver ses extremites en bout de chaine meme s ! il 
est present en exces. De meme, suivant 1 1 allongement de 
la chaine de l 1 acide le plus reactif , la stoechiometr ie 

15 peut changer en cours de reaction de polymerisation et 
on peut obtenir deux extrelites de nature identique, 
acide principalement . 

Ainsi partant de ce principe et si 1 1 on considere le 
20 mecanisme de polycondensation , on peut appleler « N Q „ , 
le nombre de molecules acide total (et par consequent 
le nombre de molecules alcool total) introduit 
initialement , « 2N Q »,le nombre de groupements de 
chaque type, et « N », le nombre de groupements 
25 residuels en fin de reaction. 

« N » peut etre pair ou impair selon que les extremites 
sont constitutes d'un groupe acide et d 1 un groupe 
alcool, de deux groupes acides ou encore de deux 
groupes alcools . 

30 

On obtient alors les tableaux II et III ci-apres : 



35 
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Tn i 1- i ^1 


Ac . 
Citri 
-que 


Ac . 
Succi- 
nique 


Butane 
diol 


Total 
CH2 


Total 
Acide 


Total 
Alcool 


Total 
Ester 


Extremi- 
ties 
acides 


2N 0 x 


2N 0 (l-x) 


- 


- 


2 N 0 


- 


- 


Extremi- 
ties 
alccol 






2N 0 






2N 0 




Acide 
pendant 


N 0 x 


- 


- 


- 


N 0 x 


- 


; 


Alccol 
pendant 


N 0 x 










N Q x 




Esters 
















CH 2 








2 N 0 








Total 








2 N 0 


2N 0 +N 0 x 


2N 0 +N 0 x 


0 



Tableau II 



Final 


Ac . 
Citri- 
que 


Ac . 
Succi- 
nique 


Butane 
diol 


Total 
CH2 


Total 
Acide 


Total 
Alcool 


Total 
Ester 


Extremi 
-tes 
acide 


N x 


N( 1-x) 






N 






Extremi 
tes 
alcool 






N 






N 




Acide 
Pendant 


N 0 x 








N 0 x 






Alcool 
Pendant 


N 0 x 










N 0 x 




Ester 














2N C -N 


CH2 






2 N 0 


2 N 0 








Total 








2N 0 


N+N 0 x 


N + N 0 x 


2N Q -N 



Tableau TTI 
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En spectroscopie infra-rouge, chaque groupement acide 
possede sa « marque » qui permet de l 1 identifier des 
5 autres. Cette identification est etablie a l'aide de la 
constante « 8 ». L'intensite de la bande de ce 
groupement est determinee par la formule generale 
suivante : 

10 I = e e [c] 

Ou « 8 » est la constante d'un groupement acide precis, 
« e » est l'epaisseur du film analyse et [c] la 
concentration en groupe acide. 



Pour les groupes acies et alcools presents dans la zone 
2800-3600cm~ 1 , le rapport des hauteurs ou des largeurs 
de pics de convolees donne les formules suivantes : 



20 Icooh = *1 e [COOH] e . c .+ 8 3 e [ COOH ] pen dant + ^2 e 
[COOH] e . s . 



25 I C H2 = ^0 e [CH 2 ] 

Ou « e.c. » signifie extremite citrique, « e.s. » 
extremite succinique et « e.a. » extremite alcool. 

30 Le calcul des rapports donne : 
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Ioh = e 2 e [OH] 



e.a. 



+ £4 e [ OH ] pendant 



Icooh/Ich2 = (e x Nx + e 2 N(l-x) + 8 3 N D x) / e 0 (2N o ) 




Ioh / I CH2 = (e'i N + e 4 N c x) / £ 0 ( 2N o) 
Soit 

Icooh/*ch2 =[(ei-e 2 )/ DP n 2z 0 ) + 8 0 /2e 0 ] * + (e 2 / DP n 2e 0 ) 

5 Ioh/IcH2 = £2" N / 28 0 N 0 + £ 4 X / 28 0 = £l 2 / 2S 0 

Le degre de polymerisation « DP n » est donne par la 
formule suivante: 

10 DP n = 1/f (1/1-a) ou a est le degre de conversion, et f 
la f onctionnalite des reactifs. 

a est defini par : a - [ ester ] /nombre de groupes 
soit a= (2N 0 -N)/2N 0 = 1- N/2N Q 
15 soit 1-a = N/2N Q 

Si on suppose f = 2 alors 
DP n = N 0 /N 

20 Ceci conduit a : 

Icooh/Ich2 =[(61-82) /DP n 2S 0 + e 0 /2e 0 ] x + e 2 / DP n 2e 0 
(courbe A) 

Ioh/Ich2 = £4*/28 0 = e , 2DPn/2s 0 (courbe B) 

25 

Les courbes A et B sont representees sur la figure 10. 
Dans le cas ou il existe une extremite acide et une 
extremite alcool ayant chacune une reactivite 
identique, les courbes des rapports d'intensite des 
30 convoluees devraient etre des droites tracees en 
fonction du taux d 1 acide citrique dans les acides 
totaux. 



• 
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Dans le cas ou un des groupements acides ou alcool 
pendants reagiraient, la f onctionnalite ne serait plus 
de 2 mais serait fonction de x, auquel cas les courbes 
ne seraient plus des droites. 
5 Dans le cas ou les deux extremites sont acides, la 
pente du rapport Icooh/ i ch2 change, alors que la droite 
correspondant a Ioh/ i ch2 = e 4 x/2eo passe par l'origine. 

On peut noter que ces courbes sont deux droites, la 
10 courbe B passant par l'origine aux variations de DP n et 
aux incertitudes de calculs pres. 

Ceci laisse supposer que DP n est toujours relativement 
identique a lui-meme, c 1 est done une constante, sauf si 

les rapports (£i-£ 2 )/e 0 et 8l / 8 ° sont tres differents. 
15 Dans ce cas de tres fortes varitions de DP n pourraient 
conduire a de tres faibles variations de pente, c 1 est 

le cas si (ei-e 2 )/eo et 8 i/ 8 o sont tres petits. 

Les liaisons hydrogenes sont pr incipalement du type 
20 suivant : 

OH OH 

I I 

- c - - c- 

25 | | 

COOH HOOC 

Ceci explique le pourcentage eleve des groupements OH 
libres a faible taux d'acide citrique , ainsi que les 

liaisons OH OH, 

30 

Avec un taux croissant d'acide citrique, trois types de 
liaisons hydrogenes coexistent statist iquement . Ces 
liaisons sont les suivantes : 



10 
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OH OH COOH COOH 



-c- -c- -c- -c- 



COOH HOOC OH OH 



OH COOH 



-c- 



COOH HO 

15 La presence de ces trois types de liaisons explique le 

deplacement des pics en fonction du taux d'acide 

citrique et des bandes « parasites » telles que celles 

situees a 1800cm"* 1 correspondant a une liaison 

COOH HOOC explicitees ci-apres. 

20 

Compte tenu des droites A et B obtenues sur la figure 

10, on peut supposer que b 4 = 82 = £1 = £3 

Ce qui donne les formules mathematiques suivantes : 

25 I C OOh/IcH2 = 8 3 * / 2Z 0 + S 2 DP n / 2E 0 et , 
I OHtotal/ I CH2 = 8 3 x / 28 0 

Donnant I 0 Hiie/ I cH2 = e 3 (l-a) x / 2 e 0 , et 

^OHlibre/ I CH2 = 8 3 a x / 28 0 
30 Ou a represente le pourcentage de groupements OH 
libres. 
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Tout ceci est valide par le fait que le point x = 0 de 
la courbe IOH/ICH2 se situe sur la courbe Icooh/ i ch2 et 
par le fait que ces deux courbes sont lineaires. 
Ainsi on peut noter que le nombre de groupements COOH 
5 et OH reste identique en rapport, aux extremites pres, 
et, que les groupements OH et COOH pendants ne 
reagissent pas lors de la reaction d 1 ester if ication . 

io XI = Etude des spectres infra-rouge dans le domaine 

1700-1800cm-l 

On utilise ici les demi largeurs de bande. 

15 On a pu noter que l'acide citrique (figure 2) donne une 
bande a 1730cm" 1 et une autre bande a 1640cm" 1 , et que 
l'acide succinique donne deux bandes relativement 
rapprochees a 1705-17 15cm" 1 . 

20 On suppose une representation ou la bande est dedoublee 
en une partie gauche et une partie droite, la partie 
gauche correspondant a 1 1 acide citrique et aux esters, 
et la partie droite a la supperposition des esters, de 
l'acide citrique tertiaire, de 1 'acide citrique 

25 primaire et de l'acide succinique primaire. 

Si r represente le rapport de demi largeur droite sur 
la demi largeur gauche, r peut etre defini par la 
formule suivante 

30 r=[dl ester £i + dl ac.cit.tert. e 2 + dl ac.ext. e]/ [dl 

ester £1 + dl ac.cit. tert. e 2 ] 

ou : 

« dlester » est la demi largeur de bande de 
35 l'ester, 
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- « dl ac.cit.tert. » est la demi largeur de 
bande de l'acide citrique tertiaire, 
« dl ac.ext. » est la demi largeur de bande des 
acides aux extremites de chalne. 

L'extremite de chalne est definie par N groupes 
repartis en Nx + N(l-x) , ou Nx correspond a l'acide 
citrique et N(l-x) a I'acide succinique. 

Les esters sont definis par 2N 0 — N , si on suppose que 

les esters sont a valeurs egales. 

L'acide citrique pendant est defini par N Q x. 

On peut done ecrire que : 

r-1 = 2 (e 3 Nx + e 4 N(l-x)) / (s x (2N Q -N) + e 2 N 0 x) 
soit r-1 = 2 (e 4 N + (e 3 -e 4 )Nx) / (e 1 (2N c -N) + e 2 N 0 x) 

Le degre de conversion a est defini par le rapport 
esters crees/acides initialement presents. 
Soit a = (2N 0 -N) / 2N Q 

et le degre de polymerisation peut s 1 ecrire : 
DP n = 1/f (1 / (1-Ot)) = 2 N 0 / 2N = N Q / N 
L 1 equation r-1 devient alors la suivante : 

r-l=2(s 3 -8 4 )N /c 2 No [ (£4/(63-84) )+x) /((Si/82) (2-N/N 0 ) + x) 
soit encore 



r-l=(2(s 3 -8 4 ) / 8 2 DP n ) / [ (e 4 / (e 3 -8 4 ) )+x) / (8!/8 2 ) (2- 
l/DP n )+X] 
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La courbe r-1 definie en fonction du rapport moles 
d'acide citrique/moles d'acide total est representee 
sur la figure 11. 

5 Par consequent la relation est bien du type 
(a+x) / (b+x) . Elle est representee sur la figure 11. 
En conclusion, 1 1 etude inra-rouge demontre les points 
suivants : 

a) la polycondensation s'effectue de maniere lineaire 
10 quelque soit le taux d'acide citrique au depart, 

b) le taux d'acide citrique est eleve en proportion avec 
la force des liaisons hydrogenes (les groupements COOH 
et OH sont tres rapidement lies) , 

c) les valeurs de degre de polymerisation DP n semblent 
15 proches, et cependant les calculs peuvent conduire a de 

tres fortes variations de valeurs de DP n pour de faible 
variations de rapport I, et ceci en fonction des 

valeurs de e, 

d) la solubilite des produits passe par un optimum aux 
20 environs de 28%. 

ANALYSE ENTHALPIQUE DIFFERENTIELLE 

Cette analyse permet de const at er la di spar it ion 
25 progressive du pic de fusion avec 1 1 augmentation 
progressive de la concentration en acide citrique entre 
chaque exemple 1 a 5. 

Le comportemant thermique des copolymeres de chaque 
exemple peut etre rapproche de celui des copolymeres du 
30 type ethylene-vinylalcool ou le pic de fusion disparalt 
lorsque la concentration en vinylalcool augmente, le 
polyvinylalcool ne fondant pas. 

Le comportement thermique de ces polymeres rappelle 
egalement celui des blocks copolymeres. 
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REVENDICATIONS 



Copolymere comprenant au moins deux monomeres 
identiques ou differents, la formule du 
monomere etant la suivante (I) : 

Za 
i 

Y - (CH 2 ) C - C e - (CH 2 ) d - X <*> 
i 

(COOH) b 
dans laquelle : 

a) gnand x fit Y sont. ide.ntiques, et 

representent un groupement acide, alcool, 
amine ou isocyanate, 

alors au moins deux monomeres ont des 
groupements susceptibles de reagir entre eux, 
et, 

au moins un des monomeres possede les 
caracter istiques suivantes : 

a > 1 

b > 1 

c + d > 0 

e > 1 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atomes de carbone, ou tout autre groupe 
non reactif present lors du procesus de 
polymerisation , 



les autres monomeres etant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 

Y - (CH 2 ) n - * avec n > 1 (II) 



b) quand X e± Y sont dJ ffprpntg e t 

representent independamment l'un de 1 1 autre 
un groupement acide, alcool, amine ou 
isocyanate , 

alors au moins un monomere comprend des 
groupes susceptibles de reagir entre eux, et 

au moins un des monomeres possede les 
caracteristiques suivantes : 

a > 1 

b > 1 

c + d > 0 

e > 1 

et Z peut etre OH, COOH, un alkyl ayant de 1 
a 18 atones de carbone, ou tout autre groupe 
non reactif present lors du procesus de 
polymerisation , 

les autres monomeres etant du meme type ou de 
formule suivante (II) : 

Y " ( CH 2)n - X avec n > 1 (II) 

c) au moins un monomere de chaque type 
lorsque X et Y sont identiques ou differents, 
tels que definis precedemment , sont combines 
de fagon a ce que la stoechiometr ie du 



rapport X / Y , calculee pour obtenir une 
masse molaire et des extremities determinees, 
permette un allongement de la chalne 
carbonee . 

Copolymere selon la revendicat ion 1, 
caracterisee en ce qu'un des monomeres est de 
l'acide citrique. 

Composition comprenant au moins un copolymere 
tel que defini selon rune des revendicat ions 1 
ou 2 et au moins un ion choisi parmi Na , Li , 
Ca ++ , Mg ++ , Zn ++ et/ou au moins un oxyde choisi 
parmi 1' oxyde de magnesium, 1 1 oxyde de zinc, 
l 1 oxyde de silicium de fagon a renforcer la 
structure interne du polymere et, donner ainsi 
une composition thermoreversible . 

Composition selon la revendication 3, 
caracterisee en ce qu'elle comprend en outre du 
gluten et/ou de l'amidon. 

Composition comprenant au moins un copolymere 
tel que defini selon l'une des revendications 1 
ou 2 , du gluten et/ou de l'amidon. 

Composition selon l'une des revendications 3 a 
5, caracterisee en ce que le copolymere est 
present en une quantite allant de 50 a 100% en 
poids par rapport au poids total de la 
composition, de preference de 60 a 90%. 

Composition selon l'une des revendications 4 ou 
5, caracterisee en ce que l'amidon et/ou le 
gluten est present en une quantite allant de 0 



a 50% en poids, de preference de 10 a 40% en 
poids, et encore plus pref erentiellement de 20 
a 35% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

Composition selon l'une des revendications 3 a 
5, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre 
au moins un additif choisi parmi les colorants, 
les charges minerales telles que 1 1 oxyde de 
titane, le carbonate de calcium, les pigments, 
les antioxydants, les agents anti ultraviolet, 
et leurs melanges. 

Utilisation du copolymere tel que defini selon 
l'une des revendications 1 ou 2 comme adhesif. 

Utilisation du copolymere tel que defini selon 
l'une des revendications 1 ou 2 comme encre 
d • impression. 

Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a 10 comme 
adhesif . 

Utilisation selon la revendication 11, 
caracterisee en ce que le copolymere presente 
un degre de polymerisation allant d'environ 5 a 
25. 

Utilisation de la composition telle que definie 
selon l'une des revendications 3 a 10 comme 
encre d 1 impression . 

Utilisation selon la revendication 13, 
caracterisee en ce que copolymere presente un 
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degre de polymerisation allant d' environ 3 a 
20. 

15. Carte a puce ou assimiles comportant un corps 
5 support comprenant le copolymere tel que defini 

selon l'une des revendications 1 ou 2 . 

16. Etiquette electronique comportant un support 
comprenant le copolymere tel que defini selon 

10 l'une des revendications 1 ou 2 . 

17. Feuille support imprimable comportant le 
copolymere tel que defini selon l'une des 
revendications 1 ou 2 . 



15 



18. Jouet comprenant le copolymere tel que defini 
selon l'une des revendications 1 ou 2 . 



j 

c - o 

H O'* 

I 

c = o 

10 I 

Enfin la presence d'oxydes, tels que MgO, lors du 
processus de polymerisation permet d'obtenir avec les 
groupements pendants du copolymere, des structures 
15 sensiblement de meme nature que celles decrites 
precedemment . 

Les liaisons formees entre les groupements pendants du 
copolymere selon 1' invention et les ions et/ou oxydes 
permettent d 1 avoir une structure renforcee de type 
20 thermoplastique. Ce type de structure presente le grand 
avantage d'etre totalement detruit lors d 1 une elevation 
en temperature du fait de transformations physico- 
chimiques . 

Les liaisons ioniques et/ou hydrogenes sont par 
25 ailleurs connues pour pouvoir etre plus facilement 
accessibles aux bacteries qui peuvent agir plus 
ef f icacement dans le lent processus de biodegradat ion , 
alors que les liaisons covalentes, presentes dans les 
polymeres reticules de l'art anterieur ont, quant a 
30 elles, une cinetique de biodegradat ion beaucoup plus 
lente, ce qui allonge d'autant la duree de degradation. 
La variation des proprietes physico-chimiques du 
copolymere de 1' invention, du fait de la 
creation/suppression de liaisons ioniques et/ou 



copolymeres biodegradables existant jusqu'ici. II est 
d'environ de 35 a 50% inferieure en cout. 

Le copolymere de 1 1 invention est obtenu selon un 
procede deja connu en utilisant un catalyseur choisi 
5 parmi des composes du type zirconate ou titanate, tels 
que ceux vendus sous la denomination commerciale 
« TYSOR » par DUPONT de Nemours. On peut utiliser, par 
exemple, 1 1 acety lacetonate de Titane, le titanate de 
tr iethanolamine , le polytitanate de n-butyl, le 

10 zirconate diethy lcitrate chelate et leurs melanges. 

L 1 ut i 1 isat ion de tel catalyseur permet non seulement 
d'optimiser la couleur qui peut etre jaunatre, mais 
surtout d'hydrolyser le catalyseur a la fin de la 
reaction d 1 ester if icat ion de facon a obtenir des oxydes 

15 mineraux tels que Ti0 2 , Zr0 2/ qui sont inertes vis-a- 
vis d'une reaction d f hydrolyse qui peut subvenir dans 
le cas ou le catalyseur reste actif. 

Le procede de polymerisation peut se faire dans un 
reacteur classique ou de facon plus economique en 

20 utilisant un « reacteur en couche mince », en 
particulier dans une extrudeuse double vis dont le 
rapport longueur /diametre est calcule pour permettre de 
realiser toutes les etapes de fabrication en une seule 
fois. En particulier, un tel reacteur permet d ! ajouter 

25 l'amidon et/ou le gluten en dernier lieu avant 
1 ' inactivation du catalyseur, ce qui permet de 
condenser les acides amines presents dans le gluten 
notamment en polyamides afin d^eviter leur degradation 
ulterieure lors d'etape de transformation. 

30 Ainsi les catalyseurs utilises peuvent etre aussi bien, 
des catalyseurs d 1 ester i f icat ion que des catalyseurs 
d 1 amid if icat ion . 

Le procede de polymerisation peut comprendre 
differentes etapes qui sont 1 1 a 1 imentation en matieres 
35 premieres, le convoyage de ces matieres, leur malaxage, 
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Les valeurs numeriques sont donnees en nombre de moles. 

Dans chaque exeinple, la concentration en catalyseur est 
de 0, 1% du nombre total de moles. 

5 

EXEMPLE 1 : (art anterieur) 

- Acide citrique 0 

- Acide succinique 1 
10 - Butane diol 1 

Les rapports stoechiometr iques acide succinique/acide 
citrique et COOH/OH sont respect ivement de 100/0 et de 
1 . 

15 Le melange des composes initiaux est chauffe a environ 
200°C pendant environ 3 heures. Ce melange passe 
progressivement de 1 1 incolore a un trouble prononce. 
Le melange est ensuite tire sous vide pendant environ 
une heure de facpon a evacuer 1 1 eau formee en cours de 

20 reaction. Le produit final se solidifie au cours du 
temps sous forme d'un compose solide homogene, de 
couleur blanchatre et dont le point de fusion mesure 
par analyse enthalpique dif f erentielle est d'environ 
109-110°C avec un epaulement a environ 105°C. 

25 L'enthalpie de fusion est d'environ de 68 J/g et la 
cristallisation s'effectue aux environ de 74°C. 
Le produit est soluble a 3 % dans 

1 1 hexaf luoroisopropanol (HFIP) , et reste sous forme de 
blocs en dissolution dans 1 'acetone en proportion de 

30 50/50. 

Seules les faibles masses molaires semblent solubles 
dans le THF. 

Le produit issu de cet exemple presente une transition 
vitreuse de rupture de liaisons hydrogenes pas, ou peu 
35 visible. 
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On utilise le meme mode operatoire que dans les 
exemples precedents. Le produit final est beaucoup plus 
jaunatre du fait des interactions existant entre 
1 1 acide citrique et le titanate de nButyl . 
5 Le polymere est beaucoup plus visqueux. Contrairement 
aux deux produits issus des exemples precedents, le 
polymere se solidifie immediatement. II ne presente 
aucun point de fusion dans la zone ambiante 
contrairement aux deux autres precedents, 
10 Sa solubilite dans I'HFIP est identique a celle des 
deux autres. Le melange 50/50 dans 1 'acetone donne tres 
rapidement une solubi 1 isation partielle, avec un aspect 
gelifie. Le produit se dissout totalement lorsqu'on 
augmente la quantite d 1 acetone. 

15 

Le produit issu de cet exemple ne presente pas de 
fusion dans les zones de produits des exemples 
precedents, mais une transition de rupture de liaisons 
hydrogenes comprise entre 100° et 170°C avec un maximum 
20 a 130°C. 

En conclusions de ces trois exemples, les parametres de 
solubilite d'un polysuccinate de butane diol (exemple 
1) sont totalement modifiees par 1 1 introduction d f acide 

25 citrique. Le comportement du produit final (exemple 3) 
est caracter ist ique d 1 un produit « reticule » par des 

liaisons hydrogenes [ COOH OH tertiaire], ces 

liaisons se rompant en phase solvant diluee. 

Ceci est confirme par 1 ' absence de point de fusion 

30 (exemple 3) et par la diminution du point de fusion 
dans l 1 exemple 2. 

Les produits issus de ces trois exemples presentent un 
Tg subambiant. 

En fonction du pourcentage d* acide citrique introduit, 
35 on assiste a une fusion partielle des chaines de 
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la figure 3 represente le spectre Infra-rouge du 
butane diol, 

la figure 4 represente le spectre Infra-rouge du 
catalyseur, le butoxyde de Titane IV, 

5 - la figure 5 represente le spectre Infra-rouge de 
1 1 exemple 1 , 

la figure 6 represente le spectre Infra-rouge de 
1' exemple 2 , 

la figure 7 represente le spectre Infra-rouge de 
10 1 1 exemple 3 , 

la figure 8 represente le spectre Infra-rouge de 
1' exemple 4, 

la figure 9 represente le spectre Infra-rouge de 
1 1 exemple 5 , 

15 - la figure 10 represente les droites obtenues apres 
calcul de 1 ' intensite des convoluees dans la zone 
2800-3600cm~ 1 , 

la figure 11 represente la courbe obtenue a partir 
des calculs effectues sur les bandes situees dans la 
20 zone 1700-1800cm _1 , 

la figure 12 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erentielle du produit de 
1' exemple 1, 

la figure 13 represente la courbe obtenue par 
25 analyse enthalpique di f f erent ie 1 le du produit de 

1 1 exemple 2 , 

la figure 14 represente la courbe obtenue par 
analyse enthalpique dif f erent iel le des produits des 
exemples 3, 4 et 5 . 
30 La figure 1 montre la presence des bandes suivantes : 

une bande acide designee par la reference 
generale la dedoublee a 1700-1720cnT 1 
correspondant a la liaison C=0, 
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plusieurs bandes OH 2a libres et liees entre 
3000 et 3600cm" 1 , 

des bandes caracteristiques 3 de groupements 
alcools et C=0 situees a 1200, 1300, 1420cm" 1 
5 et leurs harmoniques correspondantes a 2500, 

2 600cm" 1 , etc . . 

La figure 2 montre la presence des bandes suivantes : 

une bande acide lb beaucoup plus large que 
10 celle de l'acide succinique a 1730-1735cm" 1 

avec deux epau lements vers 1680cm" 1 et vers 
2000cm" 1 . Ceci demontre la presence de tres 
fortes liaisons hydrogenes, 

une bande OH 2b libre et liee entre 3000 et 
15 3600cm" 1 beaucoup plus intense du fait de la 

presence des goupes pendants COOH et OH 
(tertiaires) , 

des bandes CH 2 4 noyees dans la bande OH, 
d'autres bandes 5 beaucoup plus confuses (sous 
20 forme de massif) liees sans doute a la presence 

correspondante de liaisons hydrogenes. 

Les figures 5 a 9 montre 1' evolution des bandes 
suivantes en fonction de la concentration de chaque 
25 constituants : 

la bande OH liee augmente en intensite avec la 

concentration en acide citrique, 

la bande ester/acide est dif f icilement 
interpretable quoique tres nette. La definition 
30 devient beaucoup plus claire lorsqu'on examine 

les bandes dans les zones concentrees telles 
que 2800-3600cm-l et 17 00-1800cm-l . 
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FIGURE 14 



